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AB - EP-136396 A 

Polyetherol components with OH Nujnber =30-450 for the prodn. of 
polyurethane based adhesives, are derived from the blockwise or 
random reaction o£ 30-100 wt.% o£ one or more 2-20C alkylene oxides 
0-70 wt.% tetrahydrofuran, in which one or more hydrogen atoms have 
been substd. by an alkyl, pref . methyl gp. 0-50 wt.% propylene oxide 
with a 1-4 hydric, 1-8C alcohol. 

- USE/ADVANTAGE - Adhesives with good adhesion to glass or 
thermoplastics esp. polyethylene polypropylene, polybutylene 
terephthalate . Water uptake is low, reducing the formation of C02 

. bubbles when mixed with polyisocyanates . Additives e.g. pigments and 
fillers are easily incorporated due to the low viscosity of the 
cpds. The polyetherols are very compatible with other polyols, 
partic. polyesterols, and polyhydroxylated- castor oil, -acrylates 
and -polybutadienes . Pot-life of the adhesive compsns . can be 
controlled by varying the catalyst used e.g. Sn cpds. tert, amines. 
(0/0) 

EPAB- EP-136396 B 

Polyetherol components with OH Number =30-450 for the prodn. of 
polyurethane based adhesives, are derived from the blockwise or 
random reaction of 30-100 wt.% of one or more 2-20C alkylene oxides 
0-70 wt.% tetrahydrofuran, in which one or more hydrogen atoms have 
been substd. by an alkyl, pref. methyl gp. 0-50 wt.% propylene oxide 
with a 1-4 hydric, 1-8C alcohol. 

- USE/ADVANTAGE - Adhesives with good adhesion to glass or 
thermoplastics esp. polyethylene polypropylene, polybutylene 
terephthalate . Water uptake is low, reducing the formation of C02 
bubbles when mixed with polyisocyanates. Additives e.g. pigments and 
fillers are easily incorporated due to the low viscosity of the 
cpds. The polyetherols are very compatible with other polyols, 
partic. polyesterols, and polyhydroxylated-castor oil, -acrylates 
and -polybutadienes. Pot-life of the adhesive compsns. can be 
controlled by varying the catalyst used e.g. Sn cpds. tert, amines. 
(22pp Dwg.No.0/0) 
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@ Verwendung von Polyetherolen als Pofyolkomponente fur Klebmltte! tfuf Polyurathanbasis. 

@ Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyethero- 
len. erhfittlich durch Aniagerung von 30 bis 100 Gew.-% eines 
Oder mehrerer Alkylenoxide mit 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
0 bis 70 Gew.-% Tetrahydrofuran, wobei ein Oder mehrere 
Wasserstoffreste durch niedere Alkylreste. vorzugsweise 
Methyireste, ersetzt sein konnen und 0 bis 50 Gew.-% 
Pfopylenoxid. (Gew.-% jeweils auf Gesamtmenge der Alkyle- 
noxide bezogen) bloctcweise oder in statistischer Anordnung 
an 1- bis 4-wertioe Alkohole mtt bis 2u 8 Kohlenstoffatomen, 
wobei die Alkylenoxide in solcher Menge angelagert sind, 
daB die Polyetherole eine OH-Zahl von 30 bis 450 aufweisen« 
als ausschlieBliche oder anteiltge Polyolkomponente zur 
^ Hersteltung von Klebmittein auf Polyurethanbasis. 
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Hi. Goldschmidt AG, Essen 

Verwendung von Polyetherolen als PolyolkoaTpoinente fur Klebtnittel auf 
Polyurethanbasis 

Polyurethane warden durch Utasetzung Von Polyolen und Polyisocyanaten 
erhalten. Je nach wahl der Polyole land/oder der Bolyisocyanate ent- 
stehen PolyoretJiane verschiedoier Anvjendungsrnoglicihkeiten. Polyure- 
thane verden u.a. auch als Kldj- oder als tlberzugsmittel verweiKSet* 

Will man Polyurethane als Kleb- oder tlberzugsmittel verwenden, kann 
nan als PolyolkonpOTente Polyetherole/ Polyesterole, RizinusSl oder 
Polymer isate auf Acxylbasis mit HydraxylgrvK)en einsetzen. 

Polyetherole entstehen durch Anlagerung von Alkylenoxiden, insbeson- 
dere Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, an mehrv^ertige Alkohole. Po- 
lyetherole haben durch ihren Gehalt an Q>c/ethylengruppen den Nachteil, 
daB sie verhaltnismaBig hydrophil sind m i deshalb zur Aufnahms von 
Wasser neigen. Bei der Umsetzung mit Poly:'-socyanaten entwickelt sich 
dm Polyurethan eine der Wassermenge entsprochende Menge Kohlendioxid 
in Form von kleinen Blaschen, welche die irechanischen Eigenschaften 
und initunter auch die Haf tungseigenschaf ten der Polyurethane auf dem 
Untfirgrund beeintraditigen. Der hydrophile Charakter der Polyole wird 
des WDiteren durch den Gehalt an Hydro>cylgruFpen beeinfluBt. Die nach- 
folgenden Aussagen liber die Hydrqphilie chemisch verschiedener Polyole 
beziehen sich deslialb auf vergleichbare Hydroxylgehalte. 

Dariiber hinaus zeigen Polyetherole auf der Basis von Ethylen- und Pro- 
pylenoxid lait ulDlichen Startalkoholen den Nacliteil haufig ungenugender 
Ilaf tung auf vercchiedcncn \\\2rkGtof f cn* 



- 2 - 



0136396 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Polyetherole zu finden, weldie 
elne verbesserte Haftung an Glas und thernoplastischen Kunststoffen, wle 
2.B. Polybutylenterephthalat, Polyethylen oder Polypropylen, verringeirte 
Aufnahme von Wasseo: sowie eine gute Misdibariceit mit anderai Polyolen 
5 aufweisen sollen. 

Es sind zwar aus der europaischen Patentanmeldung 0064236 Polyether be- 
Itamt, welche durch Polymerisatiai eines 1 ,2-EJxaJvallons, das 8 bis 
26 Kohlenstoffatone enthSlt, und eines Tetrahydrofurans In Gegenwart 
10 einer Hydroxyverbindung der Formel 

in der Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 bis 24 Kdhlenstoffatonen 
Oder einen I!ydroixyaL<ylrest mit 2 bis 40 Kdhlenstoffatonen 
bedeutet, 

15 

erhSltlidi siJid. Diese Polyetherole sollen aber nach der Lehre der 
europaischen Patentanmeldung als Schraiermittel verwendet werden. Uber- 
dies itiufite der Fachmann annehinen, daB bei Verwendung von AUsylenoxiden 
mit mehr als 3 Kohlenstof fatoien iro tolekiil die Haftung der mit sol- 
20 Chen Polyetherolen hergestellten Polyurethankletmittel verringert wer- 
den wOrde, da Oliganere odcr Polyinere mit langen Alkariketten In der Ke- 
gel eher trennende als adhSsive Eigensdiaften aufweisen. 

Aus der DE-PS 32 01 478 sind Polyether bekannt, welche dadurdi herge- 
25 stellt werden kennen, daB man a-Olefinoxide der Foimel 

0 

/\ 

ai3(CH2)^CH-C3l2 

wdbei m = 3 bis 13 ist, oder deren Gonische, wobei bis zu 66 Mol-% der 
a-OlefinoocidG durdi Propylenoxid ersetzt sein konnen, durch stochio- 
metrische Polymerisation an Alkalialkoholate der Formel (MO) , wobei 
30 M ein Alkalikation, ein z-wertiger alipliatisdier Kohlenwasserstoff- 
rest mit 1 bis 4 Kolilenstoffatotnen, ein z-wertiger Arylrest oder ein 
z-wcrtigcr Alkari'lrest und z 1 , 2 oder 3 ist, bei Tcmpsraturen von 80 
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bis 180"*C anlagert und die erhaltene Verbindung 



- 0 4- CH-CHj-O )^ ( CH^-CH-O 



CH. 



wdbei n eine ganze Zahl > 1 und p = Null oder eine ganze Zahl < 2n ist, 
in an sich bekannter Weise durch Umsetzung mit Kdhlenwasserstoffhalo- 
geniden unter Abspaltung von Alkalihalogenid in die entsprechenden Poly- 
oxyalkylenether oder durch Behandlung mit Mineralsaure und Abtrennung 
des Allcalisalzes der MineralsSure in die entsprechenden PolyoxyaUcylen- 
etherole uberfOhrt. 

Des weiteren sind in der DE-OS 32 01 479 Polyether der allgenvsinen Por- 
inel 



beschrieben, worin die Substituenten und Indices folgende Bedeutung haben: 

= z-^ertiger Kohlenwasserstoffrest/ q 

R^ = Wasserstoff-, Alkyl-, Aryl-, KXMIR'^-, -CR"^- oder -SiR^-Rest, 

wobei hcSchstens % aller Reste R^ Wasserstoff reste sein diirfen, 
z 

R^ = einwertiger Kohlenwassers toff rest, 
4 

R = geradkettiger Alkylrest mit im Mittel 4 bis 14 Kohlenstoffatanen 

odeJT Methyl- oder Wasserstoff rest, wobei aber hochstens 90 Mol-% 
4 

der Reste R Methyl- oder Wasserstoff reste sein dOrfen, 
n = ganze Zahl ^ 2, 
2 - ganze Zahl von 1 bis 3. 



In beiden Fallen v.^rden derartige Polyether als Wirkstoffe in Entschaumer- 
formiilierungen eingesetzt. Auch hier muBte der Fachmann annehnien, daB 
die Haftung soldicj: Polyetlier auf Kunststoffen odex anderen Werkstoffen 
gering sein wurde. 



tlberraschenderwBise wurde jedoch gefimden, daB dies nicht der Fair 1st, 
sandem daB bei bestimnten Polyetherolen, v^lche OB^alJQrleneljiheiten 
aufweisen, die durch Anlagerung hHherer MJcylenoocide erhalten vorden 
slud, die Haftung der Klebmittel auf Glas- xxnd/oder vielen Kvffiststoff- 
5 cberflSkihen verbessert wlrd. 

Gegenstand vorliegender Erf indung ist deshalb die Vervraidung van Poly- 
etherolen, erhaltlich durch Axilagerung von 30 bis 100 Gew.-% elues oder 
nehrerer ADQ^lenoxide mit 4 bis 20 Kohlenstoffatanen, 0 bis 70 Gew.-% 

10 Tetrahydrofuran, wbei ein oder mehrere Wasserstoffreste durch niedere 
Alkylxeste, vorzugsweise Methylreste, ersetzt sein kfSnnen und 0 bis 
50 Gew.-% Propylenoocid, (Gew.-% jeweils auf Gesaintansnge der AUq^len- 
cocide bezogen) blockweise oder In statistischer Anordnung an 1- bis 
4-wertige Alkohole mit bis zu 8 Kbhlenstoffatonen, wobei die Alkylen- 

15 oxide in solcher Msnge angelagert sind, daB die Polyetherole eine OH- 

Zahl von 30 bis 450 aufweisen, als ausschlieBliche oder anteilige Poly- 
olkcnponente zur Herstellung von Klebmitteln auf Polyurethanbasis. 

Die Herstellung der erf indungsgemaB zu verwendenden Polyetherole ge- 
20 schieht in an sich bekannter Vfeise unter Ver.rendung von alkalischen 

Oder sauren Katalysatoren und kann z»B, entsprechend der europaischen 
Patentanmeldung 0064236 erfolgen. 

Als Startaltohole dienen, vriLe im Anspruch angegeben, aliphatische Alko- 
25 hole mit bis zu 8 KDhlenstoffatoitien, velche 1 bis 4 HydroKylgruppen auf- 
\gei5en. 

Bei^iele l-^wertiger Alkohole sind: Methanol, Ethanol, Prcpanol, Iso- 
prcpanol, Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, Allylalkohol, HSxanol und 
30 2-Ethyl-hexanol. 

Beispiele 2-wertigGr Alkohole sind: Ethandiol-1,2, Prcpandiol-1 , 2 , 
Propandiol-1,3r Butandiol^l ,2, Butandiol-1 ,4 und Hexandiol-1 ,6. 

35 Beispiele 3-wer tiger Alkohole sind: Glycerin und TriJiethylolprqpan. 

Deispiel cines 4-\cGrtigen Alkohols ist Pentaerythrit. 



40 



An dieco vorgcnannten Startalkoliole wsrden die iia Patcntansprudi gc- 
nannlai Alki'lonoxido cingolagert. 
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Als Al}Q^lenQxic3e we:^'den 30 bis 100 Gew.-% solcher AlJqrlena>cide verv^- 
det, welche 4 bis 20 Kohlenstoff atone axifweisen. Diese entqprechen der 
Forael 

\/ ' 
0 

wobei R ein geradkettiger cxier verzweigter Alkylrest mit 2 bis 18 Kbh- 
lenstoffatonen, vorzugsvreise 2 bis 14 Kdhlenstoffatomen/ ist. 

Beispielsweise seien die folgenden 1 , 2~Ii)oxyalkane genannt: 1,2~Epoxy- 
cx±an, 1,2-EJ)CKy-nonan, 1 ,2~Epoxy-decanr 1 ,2-Qpaxy-undecan, 1,2-Epoxy- 
dodecanr 1 ,2-Etx:)Ky-tetradfican, 1,2-Epc»qr-he>caaecan und 1 /2-Epaxy-octa- 
decan. 

Die erf iMungsgenfiB zu verwendenden Polyetherole kSnnen auch CKyalkylen- 
eiJiheiten enthalten, die durch Anlagerung von Tetrahydrofuran entstehen. 
Es ist jedoch auch mSglich, Tetrahydrofurane zu verwsnden, bei denen ein 
Oder nehrere \fesserstoff reste durch geradkettige Oder verzweigte niedere 
AUcylreste mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoffatorien ersetzt sind. Beispiele 
soldier substituierter Tetrahydrofurane sind: 2-M2thyl^trahydrofuran, 
3-hfethyl-tetrahydrofuran; 4-Methyl-tetrahydrofuran, 5-M2thyl-betrahydro- 
furan, 3~ oder 4-Isopropyl-tetrahydrofuran/ 3,4~Diisopropyl-tetrahydro- 
furan, 2,3^4-Tributyl-tetrahydrofuran und 2,3,4,5-%trainethyl-tetrahydro- 
furan. Die sich vom Tetrahydrofuran ableitendoi Oxytetraitethyleneinheiten 
konnen in den erf indungsgenaBen Polyetherolen in einer Menge von 0 bis 
70 Gew.--% Osezogen auf Qxyalkyleneinheiten) enthalten sein. Vorzugswsise 
sind 0 bis 50 Gew.-% enthalten. 

Die erf indungsgeiTiafl zu verwendenden Polyetherole konnen auch Anteile an 
Oxyprqpideneinheiten aufweisen, deren Gohalt in den Polyetherolen jedoch 
50 Gew.-% (bezogcji auf Ooc^'alkyleneinhciten) nicht vibersteigen darf . Vor- 
zugsweise betragt der Gehalt an Qxyprqpyleneinheiten waniger als 30 Gew.-% 

Die Herstel].ung der erf indungsgen^B zu verwendenden Polyetherole ge- 
schieht in an sich beJonnter Vfeise unter Verwendung von alkalischen oder 
sauircn Katalysatorcn. Als };aialyBatoren sind deslialb ADvaliliydroxide 
odcT All;aliJictliy].;ite sowic Jy.^wis-Saurcn, wic z.B. tortrifluorid und seiaie 
Addu^t-o (lV:>rl.rifluoriddioth.yleUi?raL, liartriflviC'r.idl.eU:nhydrofuranat) , 
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Aluminlxam-chlorid, Eisen-(III)-chlorld, Ziiin-(IV)-chlorid, Titantetra- 
chlorid, Zinnchlorid und AntlJtonpentachlorid geeignet. ZweckmaBigerweise 
vervgendet xnan bei der Polymerisaticai von Alkylenoxiden allein alka- 
lische, bei der Copolymerisation .init Ttetrahydrofuran saure Katalysatoren. 

Die Verblndungen kOnnen zweckmafiig in der Weise hergestellt werden, dafl 
man den Startalkohol zusainnen mit dean Katalysator in ein Reaktionsgef SB 
gibt und die AJJcylenoocide im Gemisch oder nacheinander zu den Reaktions- 
gemisch gIbt. Kach Beendung der Anlagerung erfolgt die Aufarbeitung in 
iiblicher Weise, beispielsweise durch Neutralisation unter Zugabe vcafi 
Wasser, nachfolgender Trocknung und Beinigung des Polyethers dordi Fil- 
tration. 

Die erf indungsgeniaB zu verwenderden Polyetherole soUen elne OH-Zahl 
von 30 bis 450 aufweisen. Durch die zusStzliche Bedlngung der Verwen- 
dung von 1- bis 4-wertigen Startalkdholen ergeben sich unmittelbar die 
zulSssigen Molekulargewichtsbereiche. Fiir die besonders bevorzugten 2- 
Oder 3-funktianellen Polyetherole betragt der tolekulargevdchtsbereich 
250 bis 5500. 

Die Polyetherole, die von einwertigen aliphatischen TOkoholen abgelei- 
tet sind, verden in aller Kegel nur als anteilige Polyolkonponente ver- 
vendet, da sie in Verbindung mit den mehrwertigen Polyisocyanaten Pro- 
dukte begrenzten Molekulargewichts ergeben. Wie cben ausgefiShrt, sind 
Verbindungen mit 2 oder 3 Hydroscylgruppen im durchschnittlic3ien Moldciil 
besonders bevorzugt. 

Als Polyisocyanate konnen ganz allgemein die aus don Stand der Technik 
bekannten Polyisocyanate verwendet werden. Vorzugsweise warden Polyiso- 
cyanate f olgender Fonnel verwendet 




n 
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Oder 



OCN- (CHj) g"NHCX>-N-O0NH- (CH2) g-NOO 



NOO 



• CH^O-CXMiR-NCX) 
/ ^ 

^-^^2^ — CH2CHXNHR-NCO 



CHjCHXNHR-NCD 




woriji R den Rest | jj und/oder K |J 




bedeutet. 



Diese Isocyanate sind im Handel erhaltlich. Jedcxii sind auch andere 
Polyisocyanate, wie z.B. 1 .G-Hexamethylendiisocyanat; 2,4,4-Trim2thyl~ 
1 r 6-hexan>ethylendiisocyanat ; 3-Isocyanatanethyl-3 , 5 , 5-tximethylcyclo- 
hexi'lisocyanat; 1 ,4-TetraiTiethylendiisocyanat; 2,4-- und 2,6'-Hexahydro- 
toluylendiisocyanat; HGxahydro-1 , 3- bzw. -1 /4-phenylendiisocyanat; 
1 , 3- und 1 , 4-Phenylendiisocyanat ; 2 , 4- und 2 , 6-Toluylendiisocyanat ; 
4,4'-Diisocyanato-diphenylmethan; Naphthylen~1 ,5-diisoc:yanat; m-Xyly- 
len-diisocyanatr Tris-(4-isocyanatophenyl)-'thiopl>osphat; 4,4',4"- 
Triisocyanatotriphenyljnethan; 2,4,6-Triisocyanato-toluol oder 2,4,4'- 
Triisocyanato-diphenylether, geeignet. Die Jsocyanate mUssen jedoch 
die Bcdingung exfiillen, . daB sie ijn Durchschnitt mindestens zwei Iso- 
cyanatgrupfx^n pro Molckiil aufweisen. 

Zur Herstellong von KJ.etmitteln werden die erfindungsgcmaB zu veiven- 
dendai PolycUicu-olc mit den belcannten Poly iscQ^ana ten in solchen l-5cingen 
vemischt , daD jodar Hydro>?^'lgni]:>pc der PolyetJierole mindcstens eine 
lsoc:)'anahin3pi>e dcr PolyiG-oc^-analc* entr.pridil., Vorteilhaft ist hauf jg 
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ein nolarer ItoerschuB an Isocyanatgruppen von bis zu 30 Mol-%. 

Die erf indungsgemSB aus c3en voibeschridDenen Polyetherolen durdh Ucct- 
setzung mit Polyisocyanaten erhaltenen Klebnittel zeigen gute Haf tung 
5 an dberflMchen aus Glas und therncplastisciien Kunststoffen, insbeson- 
dere Polyethylen, Polypropylen, Polybutylenterephthalat u.a. 

Dabei ist die Haf tung der Klefcmittel deutlich besser als diejenige 
vcn Klefcmittein, deren Polyetherole iiti wesentlichen aus Oxyethylen- 
10 und Q>Qpropyleneinheiten bestehen. Die Wasseraufiiahne der Polyether- 
ole ist deutlich vermindert, so daB es zu keiner Bildung von Kohlen- 
dioxidblaschen bei der Vermischung itdt Polyisocyanaten kcnrat. 

Die ezf indungsgemSifi zu verwendenden Polyetherole zeichnen sich durch 
15 eine tiberraschend niedrige ViskositMt aus, die je nadi Molekularge- 
wicht und FunktianalitSt in einem Bereich von 200 bis 1500 iriPas bei 
25*^0 liegt. Die Polyetherole lassen sich aufgrxmd dieser niedrigen 
Viskositat gut mit Piginenten oder anderen Fdllstoffen fiillen. Ein be- 
sonderer Vorteil ist iJhre gute Vertraglichkeit und Mischbarkeit mit 
20 anderen Polyolkotponenten, insbesondere solchen, die iiblicherweise 
schwer zurtiisc±±>ar sind, vd.e z.B. Polybutadienen mit Hydroxy Ignj^^^sn, 
Durch Zumischung derartiger Polybutadiene mit Hydroxy Igrujjpen, aber 
auch anderer Polyole, wie z,B. durch Zumischung vcai Polyesterolen, 
RizinusSl und seinen Deriva.ten oder hydroac^lgrupperihaltigen Polyme- 
25 risaten auf Acrylharzbasis, lassen sich die Eigenschaften der durch 
Unsetzung mit Polyisocyanaten erhSltlichen Klehmittel in veiten Gren- 
zen variiercn, Durch ihre gute Mischbarkeit mit derartigen Polyolen 
konnen die-erfindungsgenafi zu verwendenden Polyetherole als Basispo- 
lyole verwcndet warden. 

30 

Klebmittel, welche durch Vermischung der erfindungsgemaB zu verwen- 
denden Polyetherole mit an sich bekannten Polyisocyanaten hergestellt 
sindr vs\2isai relativ lange Tqpfzeiten auf und lassen sich deshalb 
ausgezcichnet verarbeiten. Durch Zusatz vcai entsprechenden, dem Fach- 
35 mann bqJamnten Katalysatoren laBt sich die Topfzeit und damit die 
Aushaj'tuaig des Klebstoffcs verringem bzw. bescJileunigen. Beispiele 
solcher Katalysatoren sind Zinnverbindungen, insbesondere organische 
Zinnverbindi3]>gen, wie z.B. Zinnoctoat oder Dibutj'lzinndilaurat. Als 
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Katalysatoren sjiid femer tert. Amine, wie z.B. Diinethylbenzylanvin, 
Dicyclohexylmethylainin, Diinethylpiperazin , V Aza-bicyclc>-( 3,3,0) - 
cx:tan oder 1 , 4-Diaza-bicyclo- (2,2,2) -octan, geeignet . 

5 Den Klehraitteln, welche die erfindungsgemaBen Polyetherole enthalten, 
konnen weitere Zusatzstoffe an slch bekannter Art zugesetzt werden. 
Derartige Zusatzstoffe sind z.B. Pigmente, FQllstoffe, Fasem, Trocken- 
itiittel Oder Haftverbessenangsmittel, 

10 In den folgenden Beispielen werden die Herstellmg der erfindungsge- 

maB zu verwendenden Polyetherole, die Konfektionierung von Klebmitteln 
unter Verwendung derartiger Polyetherole sowie die anwendungstechni- 
schen Eigenschaf ten derartiger Kletmittel und der damit erzielten Ver- 
Idebungen noch naher erlautert- 

15 

Herstellung der erf indungsgeroaB zu verwendenden Polyetherole 

Beispiel 1 



Eine Mischung aus 71,9 g Trimethylolpropan und 7,0 g Kaliumnethylat 
wird bei 140"*C im Vakuum 30 min erhitzt und das entstehende ^3ethanol 
abgezogen. Nach Abkiihlung auf 105**C werden 251 g technisches Butylen- 
cxid unter Stickstoff innerhalb von 2 h zudosiert. Das Reaktionsge- 
misch wird weitere 3 h auf 110**C erhitzt. Nadi Abkiihlung auf Paum- 
tenperatur werden 100 g Toluol und 50 g Wasser zugesetzt, und roan 
stellt mit waBriger, 30 gew.-%iger PhosphorsSure einen pH-Wert von 
6,5 bis 7 ein. AnschlieBend zieht man das Wasser, Toluol und geringe 
Restmengen Butylenoxid im Va3a2um bei 100°C ab und filtriert das Pro- 
dukt unter Druck. Die Eigenschaf ten des erhaltenen Polyetherols sind 
der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiel 2 
35 

Eine Mischung aus 134,2 g Trimethylolpropa]i und 14,0 g Kaliummethylat 
wird Ix^i 140°C ini Vakuum 30 min erhitzt und dar> entsteliende Metlianol 



25 
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abgezogen- Nach AbktShlxing a\af ^20^C warden 384 g technisdies 1,2-EpQxy- 
octan unter Stickstoff Innerhalb von 3 h zudosiertf wobei nan die Tem- 
peratur auf 140**C steigert. Das Reaktiansgonisch wird weitere 3 h auf 
140®C erhitzt. Nach AbWihlung auf Raiatttetperatur warden 200 g Toluol 
5 ind 100 g Wasser zugesetzt, und es wird wie in Belspiel 1 aufgearbeitet. 
Die Eigenschaften des Polyetherols sind in T&belle 1 enthalten. 



Beispiel 3 

10 

Aus 107/4 g Trimethylolprapan, 11/2 g Kaliurtmethylat und 470,4 g eines 
technischen a-Olefinoxids mit einem E^xixysauerstoffgehalt von 8,2 Gew.-% 
wird bei 140**C in gleicher Weise wie in den Beispielen 1 und 2 ein 
Polyetherol, dessen Daten in Tat3elle 1 aufgefuhrt sind, hergestellt, 

15 

Beispiel 4 



Eine Mischung aus 134,2 g Triinethylolpropan und 14,0 g Kaliummethylat 
20 wird bei ^AO^C im Vakuum 30 min erhitzt und das entstehende Methanol 
abgezogen. Bei 130°C warden 392 g eines technischen a-OlefiJioxids mit 
einan Epoxysauerstoffgehalt von 8,2 Gew.-% unter Stickstoff innerhalb 
von 3 h und danach bei 80®C 36 g Butylenoxid innerhalb von 30 min zu- 
dosiert. Danach erhitzt man nodh 3 h bei 85®C und arbeitet den Poly- 
25 ether wie in Beispiel 1 beschrieben auf. Die Eigenschaften des Poly- 
ethers sind in Tabelle 1 enthalten. 



Beispiel 5 

30 

Zu einer Mischung aus 67,1 g Triroethylolpropan, 216,3 g wasserfreiem 
Tctrahydrofureui und 14,7 g einer 50 gew.-%igen Bortrifltiorid-Etherat- 
losung in Diethylether werden unter Stickstoff bei 30°C 216,3 g 
technisches Butylenoxid innerhalb von 2 h zudosiert, Man ISBt weitere 
35 4 h bei 30**C reagieren, bis der Epoxysauerstoffgehalt gegen Null ge- 
sunken ist, sotzt dann waBrige konzcntriertc Mtncxiiumliydroxidlosung 
zu, bis der pIFWcrt ca. 9 betragt, \ind gibt 100 g Toluol und 50 g Was- 
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ser zu. Man stellt mit wSBriger, 30 gew.-%iger PhosphorsSiare elnen 
pH-Wert von 6,5 bis 7 eln, zieht dann Toluol, Wasser und nicht umge- 
setztes Tetrahydrofuran im VaJcuura bei 100"C ab und filtriert das 
Produkt unter Druck. Die Eigenschaften des Polyetherols slnd In Ta- 
belle 1 enthalten. 



Beispiel 6 



Aus 22,5 g Butandiol-1 , 4 , 238,7 g Tetrahydrofuran, 17,4 g einer 
50 gew.-%igen Losung von Bortrifluorid-Etherat in Diethylether und 
238,7 g technischen Butylenoxid wird bei 30°C in gleicher Weise wie 
In Beispiel 5 beschrieben ein Polyetherol, dessen Eigenschaften in 
Tabelle 1 enthalten sind, hergestellt. 



Beispiel 7 

Aus 80,5 g Trlmethylolprcpan, 129,8 g Tetrahydrofuran, 10,4 g einer 
50 gew.-%igen Ifisung von Bortrifluorid-Etherat in Diethylether und 
352,8 g eines technischen o-Olefinoxids mit einem Epoxysauerstoffge- 
halt von 8,2 Gew.-% wird bei 30'C in gleicher Wfeise vd.e in Beispiel 5 
beschrieben ein Polyetherol, dessen Eigenschaften in Tabelle 1 ent- 
halten sind, hergestellt. 



Beispiel 8 



Aus 24,3 g Butandiol-1 ,4, 138,7 g Otetrahydrofuran, 17,4 g einer 
50 gew.-%igen Lcisung von Bortrifluorid-Etherat in Diethylether und 
377 g eines technischen a-Olefinoxids mit einem Epoxysauerstoffge- 
Ijalt von 8,2 Gew.-% wird bei 30»C in gleicher Weise wie in Beispiel 5 
beschrieben ein Polyetherol, dessen Eigenschaften in Tabelle 1 ent- 
halten sind, hergestellt. 
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Wasseraufnahme und Reaktlvitat der erfindungsganaB zu verwendenden 
Polyetherole 

a) Wasseraufnahme 

Die Wasseraufnahme der Polyetherole wird nach folgender Methode 
bestijtnit. Etwa 2 g des Polyetherols werden mit einer Genauigkeit 
von - 0,2 % in einer Petrischale abgewogen und 7 Tage bei 20°C 
und einer relativen Luftfeuchte von iiber 98 % gelagert. Die wSh- 
rend dieser Zeit absorbierte Wassermenge wixd durcih emeute Aus- 
waage ermittelt. Die Wasseraufnahmewerte sand in Tabelle 2 enthal- 
ten. Zum Vergleich sind einige Polyethertriole und -diole axaf Basis 
von PrqpylenoKid und Ethylenoxid mit verschiedenen OH-Zahlen auf- 
gefiihrt, Aus Tabelle 2 ist ersichtlich, daB die erfindungsgereB 
zu verwendenden Polyetherole deutlich geringere Wasseraufnahme- 
werte aufweisen als die Vergleichspolyole, die eine Shnliche OH- 
Zahl haben. 

b) Keaktivitat 

Die Reaktivitat der Polyetherole wird durch Bestimtnung der Tqpf- 
zeit eines Zweikoipcnentensystans, bestehend a'os dem Polyetherol 
und einem handelsUblidien Polyisocyanat mit der naherungsweisen 
Strukturformel 




ermittelt. Das Polypheny l-po]ymethylen-polyisocyanat hat einen NCO- 
Gehalt von 31 Gew.-%. Das molare VerhSltnis von Ifydroxyl- zu Iso- 
cyanatgruppen in der Misdiung betrSgt 1 : 1,05. Sofort nadi dem Ver- 
mlsdien werden 100 g der Mischung auf 25*'C temperiert, und dj.e Vis- 
kositat der Misdiung wird laufend gemessen, bis eine Viskositat von 



- 14 - 

01 36396 

10^ itlPas bei 25'C erreicht ist. Der Zeitravon van Mischen bis zum Er- 
reichen einer ViskositMt von 10^ inPas wird als Topfzeit bezeichnet. 
Die Topfzeiten der erf indungsgemaB zu verwendenden Polyetherole \snd 
elniger Veirgleichspolyetherole sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. Es ist 
ersiditlich, daB die erfindungsgenfiB zu vervgendenden Polyetherole 
ahnlich lange, in einigen FSllen sogar ISngere Topfzeiten aufweisen 
als die Vergleichspolyetherole. Elne Beelntrachtigung der Verarbei- 
tungszeit von Klebstoffatmisdiungen tritt scnilt nicdit eln. 
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^'^^^e 2 - Wasseraufnahne und Tqpfzelt von Ptolyetherolen 





Bolvol 




wasseraux nanme 


Topfzeit 
Minuten 




a) erf indungsgemaB zu veiwendende 
PolVGtherole 

Beispiel Nr, 1 


280 


3,6 


200 




2 


340 


3,1 


80 


5 


3 


225 


1f8 


180 




4 


295 


2,3 


100 




5 


195 


5,2 


210 




6 


58 


1,8 


•> 1000 




7 


196 


3,2 


220 


10 


8 


64 


1,2 


> 1000 




b) Vergleichs-Polyetherole 










Polyethejrtriol aios Propylen- 
axid tmd Trimethylolprcpan 
als StartaUtdhol 


360 


21,5 


130 




Polyethertxiol aias Prppylen- 
oxid und Triinethylolpropan 
als Startalkohol 


180 


11,6 


250 




Polyethertriol aus Propylen- 
oxid und Triirethylolpropan 
als Startalkohol 


55 


5.3 


H 1 u 


15 


Polyetherdiol aus Propylen- 
oxid und Butandiol-1 ,4 als 
Startalkohol 


56 


6,2 


520 




Polyetherdiol aus 90 Gew.--% 
PrqpyleiKxxid und 10 Gew.-% 
Ethylenoxid sowie Butan- 
diol-1,4 als Startalkohol 


54 


11,2 


420 
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Klebstoffe aus den erf indungsgemSB zu veiwendenden Polyetherolen und 
deren Festigkelten 

Die Anwendung der neuen Polyetherole wird am Beispiel zweikotponentiger, 
ISsungsmittelfreier Polyurethariklebstoffe gezeigt, die hochelastiscii 
5 sein xand gute SchMlf estigkeiten im Verbund mit Metallen und 

a) Glas 

b) Polyethylen 

10 aufweisen sollen, 

a) Verbund Alumiriiurn/Glas 

Die PolyoUraiponente des Klebstoffs enthSlt 50 Gew.-% CalciuiTcar- 
bonat, 49/9 Gew,-% eines Gemisches mehrerer Polyole und 0 J 
15 Dibutylzinndilaurat als Beschleuniger. Das Polyolgemisch hat fol- 

gende Zusaimensetzung: 

4 Gew.-% Polyetherol aus Beispiel 1, 2 oder 5 

42 Gew.-% Polyetherol aus Beispiel 6 

20 33 Gew.-% hydroJcy-funktionelles Polyacri^atr OH-Zahl 38 

21 Gew.-% Polyetherol, CB-Zahl 124, hergestellt aus 
ProFylenoxid und Butyldiglykol als Start- 
alkdx>l. 

25 Das hydroxy-furiktiaielle Polyacrylat wurde durch gemsinsaine Copo- 

lymerisation von 75 Gew,-% n-Butylacrylat, 20 G€W.-% Vinylacetat 
und 5 Gew.--% 2-Hydroxyethylacrylat in Gegenwart von 2,2 Gew.-% 
2-Mercaptoethanol (bezogen auf die Gesamtanenge an Mononeren) gemaJi 
der DE-OS 30 47 926 erhalten. Die Viskositat des AcrylcxDpolymeri- 

30 sats betragt 45 000 niPas bei 25°C, 

Das Polyetherol aus Propylenoxid und Butyldiglykol ist ein handels- 
iiblidies Pixdukt und hat.eine ViskositSt von 25 nOPas bei 25*^0. 

35 M s Polyisoci'anatkanponente wird cine Mischung aus 96 Gevi?.-% eines 

hcindelGul^lichen aliphatisdien Triisocyanats der nShenangsweisen 



i 
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OCN— (CHj)— N-C-N c-N-(cH2)g— NGO 

H 0 (CHjjg 0 H 

ndt einera NOO-Gehalt von 22 Gew.-% und 4 Gew.-% Y-Glycldylaxyprppyl- 
trlmethoocysilan eingesetzt. 

Das nolare VerhSltnis van Hydrwcylr- zu Isocyanatgruppen betrSgt in 
der Klebstof finischung 1:1. 

Zur Emittlung der SchSlfestigkeit wird der Itollenschaiversuch nach 
DIN 53 289 herangezogen. Hierbei warden 0,5 irni dicke Aluminium- 
bleche der Legierung Al Cu ^^ 2pl ndt 3 mm dicken Glasplatten ver- 
klebt. Danach wird das Aluminiurriblech bei 20»C abgeschMlt. Das Alu- 
minium wird durch eine Qbliche ChratBt-SchwefelsMurebeize vorbe- 
handelt. 

Die Klebstoffmenge betrSgt etrwa 150 g/m^. Die HSrtung erfolgt bei 
80'C in 5 rain, danach wiid zur VervoUstSndigung der HMrtung nodi 
3 Tage bei Raumtenperatur gelagert. 

Die Sdialfestigkeitswerte sind der Talielle 3 zu entnehmen. Die Bei^ 
spiele 9, 10 und 11 enthalten erfindungsgemSBe Klebstoffe. 

Im Vergleichsbeispiel 12 besteht die Polyolkorponente nur aus dera 
hydraxy-funktionellen Polyacrylat und den Polyetherol aus Prcpylen- 
oxid und Butyldiglykol im GewiditsverhMltnis 60 : 40. Abgesehen von 
der sehr hohen Viskositat der Klebstof finischung, die eine Verarbei- 
tung erheblich ersdiwert, ist die Sdialfestigkeit gering, well der 
Klebstoff nidit gut auf Glas haftet. 

Im VergleidislDeispiel 13 warden die Polyetherole aus Beispiel 1, 2 
Oder 5 durdi ein handelsiiblidies Polyetherol aus Prqpylenostid und 
■nrimethylolpropan als Startalkohol mit einer Ori-Zahl von 360 und 
das Polyctlicrol aus Beinpiel 6 durdi ein handelsiibliches Pblyether- 
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ol aus PrqpylencKid land Butanaiol-1 ,4 als Startalkcshol mit eluer 
OH-Zahl von 56 ersetzt. Die Haftung des Klebstoffs auf Glas ist 
audi hier gerlng, was sich in elner niedrigen SchSlfestigkeit Su- 
Bert. 



Tabelle 3 - Schalf estigkeit von Verbunden mit Glas 



Beispiel Nr. 


Polyetherole 


Pollenschalf estigkeit 
N/itm 


erfindungsg 
9 

10 
11 


genSS Beispiel 1 
geroSB Beispiel 2 
genfiB Beispiel 5 


3,4 
3,1 
3,3 


Vergleiciisb 
12 

13 


eispiele 

ohne erf indungs- 
gonaBe Polyetherole 

Polyetherole aus 
Propylenoxid und 
Trimethylolpropan 
bzw. Butandiol-1 14 


0,4 
0,9 



b) Verbund Polyethylen/Stahl 

Die Polyolkanponente des Klebstoffs enthalt 50 Gew.-% Calciumcar- 
bonat und 50 Gew.-% eines Gemisches mehrerer Polyole mit folgender 
Zusaramensetzung : 

4 Gew.-% Polyetherol aus Beispiel 2, 3, 4 oder 7 

42 Gevv.-% Polyetherol aus Beispiel 8 

54 Gew.-* hydroxy'- funktionelles Polybutadien, 
OH-Zohl 47. 
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Das Ijn Handel erhSltliche hydraxy-fvmktionelle Polybutadien hat 
eiJie mittlere FunkticxnalitSt von 2,3 und elne ViskositSt von 
5000 iriPas bei 30**C, 

Als Polyisocyanatkcrrponente wird das obenerwahnte Polyphenyl- 
polymethylen-polyisocyanat mit eineni NOO-Gehalt von 31 Gew.-% ein- 
gesetzt. Das molare Verhaltnis von Hydroxyl- zu Isocyanatgruppen 
betragt 1:1/1. 

Zur Ermittlung der Schaifestigkeit wird der Rollenschalversuch nach 

DIN 53 289 herangezogen, vrabei 1 mn dickes, aixfgerauhtes, hochrrole- 

kulares Polyethylen mit 3 inn dicken Stahlplatten, deren Oberf lache 

zuvor gestrahlt wuide, verklebt witd. Die HMrtang erfolgt bei Raum- 

2 

tenperatur iiber 5 Tage. Die Klebstioffimenge betragt 200 g/m . Die 
ScMlfestigkeitswerte sind der Tabelle 4 zu entnehmen^ 

Die Beispiele 14 bis 17 enthalten erfindungsgemaBe Klebstoffe. 

Im Vergleichsbeispiel 18 besteht die Polyolkarponente lediglich aus 
dem hydrojQ^-funktionellen Polybutadien, Der Klebstoff laBt sich 
wegen seiner hohen Viskositat nur schlecht verarbeiten. Die Schai- 
festigkeit ist geringer als bei den erfindungsgeamaBen Klebstoff en. 

Im Vergleichsbeispiel 19 werden die erfiudungsgemaB zu verwendenden 
Polyetherole ersetzt durch handelsUbliche Polyetherole vergleich- 
barer OH-Zahl aus Propylenoxid und Trimethylolpropan bzw. Butan- 
diol-1,4 als Startalkohole. Der Klebstoff ist unbrauchbar, weil 
wegen Um^ertrMglichkeit mit dem Polybutadien sofort Entmischung 
eiiitritt. 
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Tabelle 4 - SchSlf estigkeit von Verbunden mit Polyetlylen 



Beispiel Nr. 


Polyetherole 


Rollenschaifestigkeit 
N/mm 


erflndungsg 

14 
15 
16 
17 


emafi 

gonMfi Beispiel 2 
geniMfi Beispiel 3 
gemSB Beispiel 4 
genaS Beispiel 7 


3,7 
3,8 
3,9 
3,4 


18 
19 


ohne erf incJungsge- 
mSBe Polyetherole 

Polyetherole aus 
Propylenoxid xand 
Trimethylolpxt^3an 
bzw. Butandiol-1,4 


2,1 

Entmischung 



Patentanspruch: 
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Verwendung von Polyetherolen, erhSltlich durch Anlagerung von 

30 bis 100 Gew.-% eines Oder nehrerer Alkylenoxide mit 4 bis 20 Kohlen- 
stoffatojren, 

0 bis 70 Gew.-% Itetxahydrofuran, wobei ein Oder mehrere Wasserstoff- 
reste durch niedere Alkylreste, vorzugsv^ise >fethyl- 
reste, ersetzt seln kSnnen xmd 

0 bis 50 Gew,-% Propylenaxid, (Gew.-% jeweils auf Gesamtinenge der 
Alkylenoxide bezogen) 

blodcv^ise oder in statistischer Anordnmg an 1- bis 4-wertige Alkohole 
ndt bis zu 8 Kbhlenstoffatoinen, vrabei die Alkylenoxide in solcher ^fenge 
angelagert sind, daB die Polyetherole eine CB-Zahl von 30 bis 450 auf- 
\geisen, 

als ausscihlieBliche oder anteilige Polyolkorponente zur Herstellung von 
Klehmitteln auf Polyuretharibasis, 



